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I n t r o d u c c i ó n 
Los marcadores b io lóg icos (b iomarcadores) son " m o l é c u -
las fósiles" comple jas compues tas por c a r b o n o , h i d r ó g e n o y 
otros e lementos, der ivadas de lo q u e en un t i e m p o f u e r o n 
organismos vivos. Están presentes en las rocas y sed imen tos 
ysus estructuras son similares o presentan mín imas t rans fo r -
maciones respecto a las moléculas orgánicas de los seres vivos 
de las que p roceden . Por el lo, p ropo rc ionan una valiosa in for -
mación acerca de su o r i gen . 
El campo de ut i l izac ión de los b iomarcadores es m u y 
amplio: caracter izac ión de carbones y pe t ró leos , es tab lec i -
miento de la madurez de la mater ia orgánica, los procesos dia-
genéticos que ha su f r i do , las característ icas del m e d i o d o n d e 
se originó y de la f u e n t e minera l y los t raba jos de evo luc ión 
paleoambiental, c o m o el q u e nos o c u p a . 
En las rocas sed imentar ias q u e han su f r ido procesos d ia-
genéticos, la mater ia orgánica se c o m p o n e de kerógeno , b i t u -
men y, en m e n o r c a n t i d a d , de gases. El k e r ó g e n o es la por -
ción de mater ia o rgán ica inso lub le en diso lventes o rgán icos 
yse compone de macérales (restos reconoc ib les que p u e d e n 
ser diferenciados mediante un microscopio) y productos recons-
tituidos de la degradac ión de la mater ia o rgán ica . El b i t u m e n 
se compone de h id rocarburos y o t ros c o m p u e s t o s o rgán icos 
que pueden ser ext ra ídos con d iso lventes o rgán icos . 
En 1999 el desastre m e d i o a m b i e n t a l ocu r r i do c o m o c o n -
secuencia de la ro tura de la presa de la mina de Azna lcó l la r 
(Sevilla) p rodu jo el ve r t ido de miles de met ros cúbicos de p ro -
ductos con taminan tes a lo la rgo del río G u a d i a m a r a f e c t a n -
do a las marismas del Parque Nacional de Doñana . En relación 
con este evento, se pe r f o ró un s o n d e o ( 3 7 ° 1 1 7 " N , 6 ° 1 2 ' 2 9 " 
W) de 20 metros en los a l rededores de V i l l a m a n n q u e de la 
Condesa (Huelva), cerca de la d e s e m b o c a d u r a del río G u a -
diamar en el Guadalquivir (Fig. 1), con dos objet ivos principales: 
1) definir el es tado sin pe r t u rbac ión an t róp i ca , con el f i n de 
establecer posibles cr i ter ios q u e pe rm i t i e ran de te rm ina r si un 
medio natural ha sido o no a l te rado por la acc ión h u m a n a y 
determinar registros de eventos similares l igados a labores 
mineras o metalúrgicas ant iguas o, incluso, prehistóricas; ade-
más, la obtenc ión de parámet ros geoqu ím icos orgán icos per-
mitirá predecir el c o m p o r t a m i e n t o de un med io físico de maris-
ma f ren te a la pos ib le l legada de c o n t a m i n a n t e s orgán icos, 
y 2) o b t e n e r da tos sobre la evo luc ión pa leoamb ien ta l recien-
te de la Península Ibérica. 
En este sent ido, las áreas estuarinas son ambientes favora-
bles para el estudio del or igen de la mater ia orgánica debido a 
la rápida acumulac ión de sed imentos de g rano f i no , que imp i -
den su remineral ización bacter iana (Hedges and Keil, 1999). 
En este trabajo se ha llevado un estudio multidisciplinar, inclu-
yendo una descripción sedimentológica, caracterización del con-
tenido en materia orgánica (en concreto la fracción lipídica a nivel 
molecular) , suscept ibi l idad magnét ica y datac ión por 1 4 C . 
M a t e r i a l y m é t o d o s 
D a t a c i ó n 14C 
Las muest ras para da tac ión m e d i a n t e 1 4 C - A M S se anal i -
za ron en los labora to r ios Beta-Analy t ic , Inc., Florida, s igu ien-
d o un t ra tam ien to previo con HCI d i lu ido para el iminar los car-
bonates . Las edades se cal ibraron usando el p rograma de cali-
b rac ión INTCAL 9 8 (Stuiver e f al., 1998) . 
E x t r a c c i ó n d e l í p i d o s y a n á l i s i s d e b i o m a r c a d o r e s 
Un to ta l de 2 6 muest ras se recog ieron a lo largo del son -
deo . Entre 4 0 y 4 5 g r a m o s de sed imen to se e m p l e a r o n para 
el es tud io de los b iomarcadores s igu iendo el p ro toco lo emp le -
ado en el Laborator io de Estratigrafía Biomolecular (L.E.B.) des-
cr i to en Lucini et al . (2000) : ex t racc ión soxhlet d u r a n t e 2 4 h 
con d i c l o r o m e t a n o y m e t a n o l 2:1 (suprasolv Merck ) y c o n -
cen t rac ión del b i t u m e n recog ido en un rota-vapor . Poster io-
men te se separan tres fracciones mediante cromatograf ía líqui-
da en c o l u m n a rellenas con s í l ice-a lúmina, e m p l e a n d o d iso l -
ventes de d i fe ren te po la r idad : hexano, d i ch lo rome tano /hexa -
no 8 0 % y m e t a n o l . Las muest ras se anal izan en un c r o m a -
tóg ra fo de gases HP 6 8 9 0 con detector selectivo de masas (HP 
5 9 7 3 ) y una c o l u m n a A T M - 5 ( 250 x 0 .25 m m ; 0 .20 _ m ) , 
e m p l e a n d o hel io c o m o gas por tador . La ident i f i cac ión de los 
compues tos se realiza con la ayuda de la "B ib l io teca W i l e y " . 
S u s c e p t i b i l i d a d m a g n é t i c a 
Un to ta l de 67 muestras se seleccionaron a lo largo del son-
deo para medir la susceptibi l idad magnét ica med ian te un equ i -
po KLY-2 Kappab r i dge de A G I C O . 
Figura 1. Situación geográfica y geológica de la región del Golfo de Cádiz (suroeste de España) (modificado de González-Delgado era/., 2004) 
con la localización del sondeo de Villamanrique. B) Estratigrafía y cronología del sondeo de Villamanrique. (*): tal y como se indica en el texto 
esta datación es anómalamente antigua. 
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R e s u l t a d o s y d i s c u s i ó n 
C r o n o l o g í a 
Las edades se presentan en la Fig. 1 y muest ran que el son-
deo cubre gran par te del Ho loceno. En general hay una buena 
correspondencia entre las dataciones obtenidas excepto en V M -
240. Esta mues t ra p rocede de un nivel det r í t ico , más a reno-
so, que presenta ox idac ión y a l to c o n t e n i d o en pir i ta de t r í t i -
ca, lo que se in terpreta c o m o el ref le jo de las pr imeras labo-
res mineras en el SW de España, en las que p r e s u m i b l e m e n -
te se usó combus t i b l e vegeta l para una meta lu rg ia e lementa l 
produciéndose, en consecuencia, la incorporación de "ca rbono 
ant iguo" a los sed imentos . A s i m i s m o la de fo res tac ión f ue la 
responsable de una mayor eros ión del suelo, por lo que sedi -
mentos de t a m a ñ o más grueso (arenas) fueron arrastrados con-
juntamente con p roduc tos l igados a la miner ía (pir i ta). 
A l c a n o s 
El índice de preferencia de carbonos o CPI (Fig. 2) representa 
la predominancia de cadenas impares sobre pares en un rango 
determinado de cadenas de n-alcanos. Se emplea habi tualmente 
como un indicador de madurez de la muestra cuando existe una 
predominancia ev idente de ceras de plantas superiores: 
( C 2 3 - C 3 1 ) impar + ( C 2 3 - C 3 3 ) impar 
2( C 2 4 - C 3 2 ) par 
C o m o en los p r imeros estados t a f o n ó m i c o s de los o r g a -
nismos p r e d o m i n a n las cadenas de n-a lcanos con un n ú m e -
ro impar de á t o m o s de c a r b o n o , los valores de CPI son m a y o -
res que 1 , t e n d i e n d o con el t i e m p o , d u r a n t e la d iagénesis , a 
alcanzar un va lor f ina l de 1 (Ki l lops y Ki l lops, 1993) . Esto se 
debe a que la predominanc ia d isminuye al generarse, por ro tu -
ra de cadenas en la d iagénesis, un mayo r n ú m e r o de n-a lca-
nos sin p r e d o m i n a n c i a par ni impa r de á t o m o s de c a r b o n o , 
con lo que la p r e d o m i n a n c i a se va d i l u y e n d o y se equ i l ib ra la 
cantidad de cadenas impares y pares. 
Los valores de CPI en el sondeo de Vi l lamanr ique indican una 
buena preservación de la mater ia orgánica, es decir, que no han 
sufrido pérdida impor tante de sus componentes durante el trans-
porte y después de su depós i to . A excepción de a lguna mues-
tra, fundamenta lmente en los pr imeros 5 metros, en la que pro-
bablemente existió un apor te de mater ia vegetal a l terada, que 
corrobora la interpretación expuesta en el subapar tado anterior. 
Por o t ro lado, cada muest ra puede caracterizarse por una 
cadena de n-alcanos p r e d o m i n a n t e q u e indica la impor tanc ia 
del aporte de cada u n o de los g rupos vegetales d i ferenciados: 
a) plantas super iores terrestres, en las q u e p r e d o m i n a n cade-
nas de n-alcanos super iores a 25 á t o m o s de c a r b o n o (Cran -
well etal., 1987) . 
b) macrofitas acuáticas, con p redomin io de cadenas de n-alca-
nos comprend idas en t re 21 y 25 á t o m o s de c a r b o n o (Cran -
well, 1984) . 
c) plantas inferiores (algas y mic roorgan ismos) , en las que pre-
dominan cadenas de n-alcanos infer iores a 21 á t o m o s de car-
bono (C ra n w e II etal., 1987) . 
Para esta d i fe renc iac ión se emp lea el índice T A R H C (rela-
c ión de C 2 7 + C 2 g + C 3 1 / C l 5 + C l 7 + C 1 9 ) cuyos valores f i gu ran en 
la Fig. 2, q u e ref leja camb ios en el apo r te te r r ígeno/acuát ico 
de los h id rocarburos . Todas las muest ras presentan valores 
super iores a 1 , espec ia lmente V M - 1 0 0 , y max imizan en los n-
a lcanos C 2 g o C 3 1 (Fig. 5), sug i r i endo una mayor in f luencia 
de plantas terrestres. Existen, no obstante, cinco muestras ( V M -
195 , V M - 5 0 5 , V M - 5 5 0 , V M - 1 2 3 0 y V M - 1 8 4 0 ) en las que los 
valores de este índice son bajos, lo que indica, que a pesar de 
una mayor apo r te de mater ia o rgán ica de o r igen terrestre, la 
c o n t r i b u c i ó n de algas o macro f i tas f u e i m p o r t a n t e . 
Se p u e d e n realizar cons iderac iones más específicas sobre 
el o r i gen de la mater ia l o rgán ica , t o m a n d o en cuen ta el por-
centa je re lat ivo de la d i s t r i buc ión de los n-a lcanos C 2 7 , C 2 g y 
C 3 1 (cf. Schwarcz e f al., 2 0 0 2 ) . Por lo genera l , las hierbas t ie -
nen altas concen t rac iones en el a lcano C 3 1 , m ien t ras q u e los 
árboles de hoja caduca , t íp icos de cl imas t e m p l a d o s y h ú m e -
dos, están d o m i n a d o s por el a lcano C 2 7 . Las coni feras, espe-
c ia lmente los p inos, son ricos en C 2 g , a u n q u e t a m b i é n mues-
t ran un c o n t e n i d o i m p o r t a n t e en el n-a lcano C 3 1 . 
Por lo genera l , el a l to po rcen ta je de C 2 g , s imilar al de C 3 1 
(Fig. 2) en c o m p a r a c i ó n a los menores porcenta jes de C 2 7 , 
sugiere una vege tac ión d o m i n a d a por p inos y hierbas. 
En la mues t ra V M - 8 0 0 el po rcen ta je de C 3 1 se i nc remen-
ta a costa de C 2 7 y C 2 g , lo q u e se in te rpre ta c o m o un mayor 
desarro l lo de hierbas y una reducc ión de o t r o t i p o de vege-
t a c i ó n , lo q u e ref leja un ep isod io seco. 
En las muestras V M - 1 8 4 0 , 1230 y 505 el porcentaje de C 2 7 
supera el 2 0 % , observándose una reducción similar en el por-
centa je de C 3 1 . Esto sugiere un i nc remen to relat ivo de lluvias, 
p r o d u c i e n d o una expans ión de árboles de hoja caduca. 
En c o m p a r a c i ó n con el resto del sondeo , en los 5 met ros 
super iores hay osci laciones impo r tan tes (Fig. 2) cuya in ter -
p re tac ión pa leoamb ien ta l se resume en : 
M e t r o 4 . 5 0 : pe r íodo seco o i m p o r t a n t e de fo res tac ión . 
M e t r o 4 . 5 0 a 3 .40 : mayores prec ip i tac iones. 
M e t r o 3 .40 a 2 .85 : per íodo seco o i m p o r t a n t e de fo res tac ión . 
M e t r o 2 . 8 5 - 1 . 9 5 : mayores prec ip i tac iones 
M e t r o 1 .95-1 .00 : i m p o r t a n t e desarro l lo de con i feras 
M e t r o 1 .00-0 .65 : cond ic iones más h ú m e d a s 
C e t o n a s 
Al igua l q u e los a lcanos y o t ros c o m p u e s t o s , las ce tonas 
p r o p o r c i o n a n i n f o r m a c i ó n acerca del o r i g e n de la m a t e r i a 
o r g á n i c a y su p reservac ión en los s e d i m e n t o s . Las n - c e t o -
nas de cadena la rga p u e d e n t e n e r u n o r i g e n d ive rso ( A r p i -
ñ o e f al., 1 9 7 0 ; V o l k m a n e f al., 1 9 8 1 ) : 1) ceras de p lan tas 
o a lgas; 2) d e g r a d a c i ó n m i c r o b i a n a de los c o r r e s p o n d i e n -
tes alcanos; 3) _ -ox idac ión y decarbox i lac ión de n-ácidos gra-
sos. Por lo g e n e r a l , c r o m a t o g r a m a s de n -a lcanos s imi lares 
a los de n -ce tonas sug ie ren la p o s i b i l i d a d de la o x i d a c i ó n 
m i c r o b i a n a de los n -a l canos d a n d o lugar a las c o r r e s p o n -
d ien tes ce tonas . 
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Figura 2. Logs del Índice CPI, TARHC (calculado como C27+C2g+C31/C15+C17+C19 ratio), porcentajes relativos de los alcanos C27, C2g and C : 
cadena predominante de n-alcanos y n-cetonas, azufre orgánico (expresado como logaritmo neperiano-Ln) y susceptibilidad magnética. 
El rango de distr ibución de las cetonas en el sondeo de Vil la-
manr ique oscila ent re las de C 2 3 y C 3 3 . En todas las muestras 
hay una p redominanc ia de cadenas impares sobre pares, con 
máx imos en los isómeros C 2 g o C 3 1 (Fig. 5). La d ist r ibución t íp i -
ca de cetonas observada en mater ia orgánica de algas (cf. Her-
nández etai, 2001 ) no se observa en n i nguno de nuestros cro-
matog ramas , ni t a m p o c o la típica de algas y macrof i tas emer-
gentes y subacuát icas most radas por W e n c h u a n etal. (1999) . 
De esta m a n e r a , los per f i les de a lcanos y ce tonas co inc i -
den , ind icando que las cetonas no p roceden d i rec tamen te de 
algas o macrof i tas acuáticas sino de la ox idac ión de los corres-
pond ien tes n-a lcanos q u e , a su vez, p r o c e d e n de p lan tas 
terrestres. 
A z u f r e o r g á n i c o 
El azufre sufre t ransformaciones cíclicas y su presencia refle-
ja act iv idad bacter iana. P r imeramen te , el azu f re en f o r m a de 
su l fa to se incorpora en la cadena t ró f i ca a través de bacter ias 
anaerobias su l fo - reduc toras (p r inc ipa lemente D e s u l p h o v i b ñ o 
sp y D e s u l p h o b a c t e r s p ) , q u e lo as imi lan via su l f i to a su l fu ro . 
Seguidamente las bacterias anaerobias fo to-s in tet izadoras ver-
des y púrpuras , que se desarro l lan en la zona p róx ima al 
a m b i e n t e aerob io , t r a n s f o r m a n el SH2 en azuf re e lemen ta l y 
segu idamente a su l fa to . Esta t rans fo rmac ión se realiza en dos 
etapas con distintas velocidades, la pr imera, f o rmac ión de azu-
f re e lemen ta l , es ráp ida, m ien t ras q u e el s e g u n d o paso, f o r -
mac ión del su l fa to , es más lenta, de m o d o q u e el azu f re se 
acumu la (Kil lops y Ki l lops, 1993) . 
A l g u n a s de las pr inc ipales cond ic iones para el desarrollo 
de las bacter ias su l fo - reduc toras son : cond ic iones reductoras, 
presencia del ion su l fa to y f u e n t e de energía adecuada. Por 
lo tan to , el con ten ido en azufre orgán ico se emplea como indi-
cador de cond ic iones anóxicas/óxicas. 
El " l o g " del azu f re o r g á n i c o indica la existencia de una 
c o l u m n a de agua re la t i vamente i m p o r t a n t e desde la base del 
sondeo hasta le m e t r o 3 .40 , con prevalencia de condiciones 
anóxicas y est ra t i f i cac ión de la lámina de agua . Sin embargo, 
en la par te más al ta del regist ro la ausencia de azufre orgá-
n ico está l igada a una somer izac ión del agua , con mezcla en 
la c o l u m n a de agua . 
S u s c e p t i b i l i d a d m a g n é t i c a 
En los sedimentos es una med ida de su conten ido en mine-
rales f e r r o m a g n e s i a n o s , a u n q u e su va lor puede variar 
d e p e n d i e n d o de las cond ic iones de ox idación/reducción del 
m e d i o . 
Desde la base del s o n d e o hasta el m e t r o 5.60 (Fig. 2) la 
suscept ib i l idad magné t i ca varía m u y p o c o , alcanzando valo-
res a l rededor de 100 • 1 0 - 6 SI, con un pico singular en el metro 
14 .32 (400 • 10-6 SI), i nd i cando un a p o r t e de minerales para-
magnét icos . Entre los met ros 5.30 y 3 .90 y desde el metro 2.0 
al t e c h o , hay dos i nc remen tos netos q u e t amb ién se reflejan 
en el co lor de los sed imen tos . 
Se in te rp re ta q u e en la par te in fer ior del sondeo (metros 
18.60-5.50) las condiciones ambientales fueron similares, mien-
96 
:ras q u e en los 5 .50 me t ros más al tos las cond ic iones f u e r o n 
:ambiantes, con ep isod ios de una mayo r escorrent ía . Estos 
•esultados c o n f i r m a n la in te rp re tac ión basada en el azuf re 
orgánico y o t ros b iomarcadores . De hecho , las osci laciones 
Dbservadas en el porcenta je relat ivo de los n-alcanos C 2 7 , C 2 g 
and C 3 1 co inc iden . 
C o n c l u s i o n e s 
La d is t r i buc ión de c o m p u e s t o s o rgán icos (a lcanos, c e t o -
nas y azufre orgánico) , de te rminados med ian te c romatogra f ía 
de gases/espectrometr ía de masas, j u n t o con la suscept ib i l i -
dad magnét ica med ida en un tes t igo de sondeo per fo rado en 
la zona estuar ina del río Guadalqu iv i r , cerca de su c o n f l u e n -
cia con el río Guadiamar, ha p roporc ionado in fo rmac ión sobre 
el apor te de mater ia o rgán ica y las cond ic iones p a l e o a m -
bientales en esta área d u r a n t e el H o l o c e n o . 
La mater ia o rgán ica , f u n d a m e n t a l m e n t e de o r i gen a lóc-
tono, procedía pr inc ipalmente de plantas terrestres, con menor 
aporte de plantas acuát icas o algas. Los ind icadores sugieren 
una escasa deg radac ión de los c o m p u e s t o s o rgán icos . 
En el sondeo se d i fe renc ian c l a ramen te dos par tes: en t re 
los metros 19 (ca. 8 ka B.P.) y 5 (ca. 6 ka B.P.) las cond ic iones 
paleoambientales pe rmanec ie ron p rác t i camen te constantes , 
en un amb ien te anóx ico , mient ras q u e en los 5 met ros supe-
riores (entre ca. 6 y 1 ka B.P), se p r o d u j e r o n camb ios impo r -
tantes, en los q u e se d ie ron cond ic iones óxicas con mezc la 
de la co lumna de agua (p redominanc ia de apor tes f luviales) 
junto con un i n c r e m e n t o del apo r te de mate r ia o rgán ica . 
Al igual q u e en el t raba jo de Gonzá lez-V i la etal. ( 2003 ) 
realizado en la d e s e m b o c a d u r a del río G u a d i a n a , p róx ima a 
nuestra zona de t r aba jo (100 k m ) , los b iomarcado res ref le-
jan otro t ipo de variaciones además de las climáticas. De hecho, 
ni en la desembocadura del Guadiana ni en la del Guadalquiv i r 
se observan camb ios i m p o r t a n t e s en la vege tac ión d u r a n t e 
el tránsito del ep isod io f r ío Boreal al pe r íodo más cá l ido y 
húmedo A t l án t i co (9 -6 .8 ka B.P.) y sí en los ú l t imos 6 ka B.P. 
Las f luc tuac iones observadas en la par te alta del sondeo 
están p robab lemen te l igadas a la a l te rac ión de la cober te ra 
vegetal de la cuenca del Guada lqu iv i r /Guad iamar . De hecho , 
desde la base del sondeo hasta el m e t r o 5, se in te rp re ta un 
paisaje estable con p r e d o m i n a n c i a de p inos y herbáceas. Sin 
embargo en los 5 me t ros super iores se aprec ian var iac iones 
en los b iomarcadores l igados a la a l te rnanc ia de ep isod ios 
secos/húmedos o al i m p a c t o de pob lac iones h u m a n a s . 
Como conclus ión, se puede decir que los bruscos cambios 
registrados en la zona sureste de la Península Ibérica (gran 
deforestación y desarrol lo de vegetac ión esteparia) en los ú l t i -
mos 5 ka B.P. no se observan en el área oeste. De hecho , 
durante los ú l t imos 6 ka B.P. en la zona estuar ina del río Gua -
dalquivir, se observan ep isod ios caracter izados po r un desa-
rrollo de árboles de hoja caduca, a l te rnantes con o t ros en los 
que predominaron las hierbas. No obs tan te , en la cuenca del 
Guadalquivir parece q u e los camb ios en la vege tac ión de los 
últimos 6 ka B.P f u e r o n más s ign i f icat ivos q u e en la cuenca 
del Guadiana (cf. Gonzá lez-V i la e f al., 2 0 0 3 ) . • 
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